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© Verfahren zur Herstellung von N-Vinyiformamid. 

© Verfahren zur Hersteilung von N-Vinyfformamid durch 
Pyrotyse von Formyialaninnhril in Gegenwart von Feststoffen 
ate Katalysator unter mindertem Druck, bei Temperaturen von 
250 bis 650 °C, wobei man die Pyrolyseprodukte bei einem 
Druck von 10 bis 50 mbar auf eine Temperatur von 200 bis 
-10°C abkuhtt, so dafi eine weitgehende fraktionierte Tren- 
nung in kondensiertes N-Vinyfformamid und gasformigen 
Cyanwasserstoff erfoigt und den Cyanwasserstoff an- 
schlieBend unter einem Druck von 5 bis 140 mbar in etwa 
molarern Verhaltnis einer Chemiesorption mrt Acetaldehyd bei 
Temperaturen von -20 bis +30°C unter Bildung von 
Milchsaurenitrii unterwirtt und es isoiiert 
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Verfahren zur HersteiJung von N-Vinyrformamid 
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Aus der DE-PS 1224304 ist unter anderem ein Ver- 
fahren zur Herstellung von N-Vinyiforrnamid der Formef 

CH, = CH-NH-CHO (I) 

bekannt, bei dem man Formylaianinnitril der Formel 



CH3-CH-NH-CHO 
CN 



in Gegenwart von Feststoffen a!s Katajysator unter vermin- 
dertem Druck bei Temperaturen von vorzugsweise 450 bis 75 
650°C pyrolisiert Bei der Pyrolyse wird aus II unter Bildung 
von I Cyanwasserstoff abgespaiten. Die Pyrofyseprodukte, 
sowie nicht-umgesetztes Formylaianinnitril, werden unter 
vermindertem Druck kondensiert und nach dem Druckaus- 
gleich m'rt der Atmospnare einer fraktionierten. DestilJation 20 
unterworfen. Der Cyanwasserstoff, der bei der fraktionierten 
Destination als erste Fraktbn ernaiten wird, wird zur Herstel- 
lung von neuem Ausgangsmaterial fur die Pyrolyse verwen- 
det Bei einer solchen Verfahrensweise, die auch kontinuier- - 
lich durchgefuhrt werden kann, fallen jedoch erhebliche 25 
Mengen an Cyanwasserstoff an, fur dessen Lagerung und 
Handhabung strenge Sicherheitsmafistabe anzuwenden 
sind. 



(II) 



Formyialaninnitri! (II) kann beispielsweise durch Umset- 
zung von a-Amino-propibnitril mit Ameisensauremethyf ester 
Oder nach dem Verfahren der US-PS 3822306 durch 
Reaktion von Acetaldehydcyanhydrin mit Formarnkj in Ge- 
genwart von Sauren als Kataiysator hergesteOt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Her- 
stellung von N-Vinytformamid zur Verfugung zu stelten, bei 
dem das Problem der Lagerung und Handhabung von 
groBeren Mengen an Cyanwasserstoff nicht auftritt 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit einem Verfah- 
ren zur Herstellung von N-Vinyffomiamid der Formal 

CH, = CH-NH-CHO (I) 

durch Pyrolyse von Formyialaninnitril der Formel 



CH3-CH-NH-CHO 
CN 

in Gegenwart von Feststoffen als Kataiysator unter vermin- 
dertem Druck, Temperaturen von 250 bis 650°C und 
Abkuhlen der Pyrofyseprodukte, die im wesentlichen aus (I) 
und Cyanwasserstoff bestehen, ebenfalls unter verminder- 
tem Druck und Isolierung von (I) dadurch geiost, daB man 
die Pyrolyseprodukte unter einem Druck von 10 bis 150 
mbar auf eine Temperatur von 200 bis -10°C abkuhft, so 
daB eine wehgehende fraktionierte Trennung in kondensier- 
tes (I) und gasfbrmigen Cyanwasserstoff erfolgt, (I) aus dem 
Kondensat isoliert und den nicht abgetrennten Cyanwasser- 
stoff anschlieBend unter einem Druck von 5 bis 140 mbar in 
etwa molarem Vertialtnis einer Chemiesorption mit Acetal- 
dehyd bei Temperaturen von -20 bis +30°C unter Bildung 
von Miichsaurenitril unterwirft und es nach dem Druckaus- 
gleich mit der Atmosphare isoliert. 

Die Pyroryse von (II) erfolgt an Feststoffen. Man kann 
hierfur diejenigen Feststoffe verwenden, die in der DE-PS 
1224304 angegeben sind, sowie Alkali- und Efdalkaiicarbo- 
nate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Magnesiumcar- 
bonat, Stontiumcarbonat, Bariumcarbonat, Marmor, Dolomit, 
Kreide und Magnesit AuBerdem eignen sich auch Magne- 
siumoxid, Kalziumoxid und Bariumoxid. Als besonders vor- 
teilhaft haben sich soiche Katafysatoren erwiesen, die 
Alkali- und/oder Erdaikalicarbonate auf ct-Aluminiumoxid als 
Trager enthaften. Vorzugsweise verwendet man Kalziumcar- 
bonat, Dolomit oder Mischungen aus Kaiziumcarbonat und 
Magnesiumcarbonat auf a-Aluminiumoxid. Katafysatoren 
dieser Art werden hergesteilt, indem man e-Aluminiumoxid 
mit wasserlostichen Salzen, z.B. CaJciumacetat trankt und 
durch eine thenmische Behandlung in die entsprechenden 
Carbonate bzw. Oxide Gberfuhrt 



(II) 



35 

Die Pyroryse wird bei Temperaturen von 250 bis 550, 
vorzugsweise 300 bis 550°C und unter einem Druck von 
10 bis 150, vorzugsweise 10 bis 50 mbar durchgefuhrt. Bei 

40 to Pyrolyse wird aus der Verbindung der Formel (II) unter 
Bildung von N-Vinytformamid (I) Cyanwasserstoff abgespai- 
ten. Die Pyrolyseprodukte bestehen im wesentlichen aus (I) 
und Cyanwasserstoff, enthaiten jedoch noch geringe Men- 
gen an nicht umgesetztem (II) sowie geringe Mengen an 

^ Verunreinigungen. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, die 
Pyrolyse von (II) in Gegenwart von 0,1 bis 2 Mol Fortaa- 
mid, bezogen auf ein Mol der Verbindung der Formel (II) 
durchzufuhren. Formamid erfOUt hierbei mehrere Funktionen. 

50 ^ wirkt als Verdunnungsmittel bei der Pyrolyse und fuhrt 
hier zu einer Veriangerung der Standzeiten der Katalysa- 
toren. AuBerdem wird die Gewinnung von besonders reinem 
N-Vinytformamid durch fraktionierte Destination in Ge- 
genwart von Formamid erteichtert 

55 In Abhangigkeit von der Auswahl des Katalysators wird 

Formamid bei der Pyrolyse teitweise in Cyanwasserstoff und 
Wasser gespalten. Die zusatziiche Bildung von Cyanwas- 
serstoff aus Formamid ist erwunscht, urn in einem 
Recycling-Prozess eine ausreichende Menge an Cyanwas- 

60 serstoff fur die Herstellung des Ausgangsprodukts (II) zur 
Verfugung zu haben. Verwendet man bei der Pyrolyse 
verschiedene Katafysatoren, so kann man die Reaktion in 
der Weise steuem, daB zunachst die Verbindung der For- 
mel (II) bevorzugt pyrolisiert wird und das Reaktionsgemisch 

65 dann uber einen Kontakt leiten, der bevorzugt Formamid 
abspaltet Kontakte, die bevorzugt Formamid spaJten. sind 
beispielsweise aus der DE-PS 1209561 bekannt Es han- 



0184074A1_!_> 



3 



0 184 074 



4 



delt sich hierbei hauptsachlich urn Eisen-Zink-Oxide. Die 
Pyrolyse kann durch unterschiedliche Schuttungen der vers- 
chiedenen Katafysatortypen sowie au&erdem durch unters- 
chiedliche Temperaturprofite im Pyrolysereaktor gesteuert 
werden. 

Die Reaktionsprodukte, die den Pyrolysereaktor verias- 
sen, werden in dem Druckbereich von 10 bis 150 mbar auf 
eine Temperatur in dem Bereich von 200 bis -10, vorzugs- 
weise 60 bis -10°C abgekuhlt, so daB eine weitgehende 
fraktionierte Trennung in kondensiertes N-Vinyfformamid 
und gasformigen Cyanwasserstoff erfoigt Sofem die Pyro- 
lyse in Ge^enwart yon Formamid durchgefOhrt .wird, . kon- 
densiert man das nicht gespaltene Formamid zusammen mit 
N-Vinyrformamid und gegebenenfalls unverandertem (II) 
aus. Wird auBerdem nicht das gesamte Formylalaninnitrii (II) 
pyrolysiert, . so enthatt das kondensierte N-Vinylformamid 
das nicht umgesetzte (II). Es bereitet keinerlei Schwierigkei- 
ten, N-Vinytformamid von (II) bzw. Formamid destiilativ 
voneinander zu trennen. Das Abkuhlen der Pyrotysegase 
wird vorzugsweise in zwei Oder mehreren voneinander ge- 
trennten Kuhlern, die jeweils uber Abscheider verfugen, 
vorgenommen. Beispielsweise kuhlt man die Pyrotysegase 
in einem ersten Warmetauscher auf eine Temperatur von 
60°C in einem zweiten auf 20°C und in einem folgenden 
dritten Kuhler auf eine Temperatur von -10°C t wobei die 
aus den einzelnen Warmetauschem stammenden Konden- 
sate separat gesammelt werden. Man erreicht so eine frak- 
tionierte Trennung des Pyrolysegases in die wesentlichen 
Bestandteile, namlich kondensiertes N-Vinytformamid und 
gasformigen Cyanwasserstoff. Ein Ausfrieren von Cyanwas- 
serstoff, das bei den bekannten Verfahren praktiziert wird, 
entfallt bei dem erfindungsgemafien Verfahren. 

Aus den Kondensaten kann N-Vinyfformamid durch 
fraktionierte Destination gewbnnen werden, wobei geringe 
Mengen an Biausaure, die in dem kondensierten N- 
Vinyrformamid gel6st sind, wiederverwendet werden konnen. 

Der aus der Pyrolyse stammende Cyanwasserstoff wird 
nach der Kondensation der hochsiedertden Bestandteile 
unter einem Druck von 5 bis 140, vorzugsweise 5 bis 45 
mbar in etwa moiarem Verhaltnis einer Chemiesorption mit 
Acetaldehyd bei Temperaturen von -20 bis +30, vorzugs- 
weise -5 bis +15°C unterworfen. Hierbei btldet sich 
Miichsaurenitril, das in Formamid als Losungsmittel aufge- 
nommen werden kann. Man setzt entweder nach der Che- 
miesorption Formamid zu Oder nimmt vorzugsweise die 
Chemiesorption des Cyanwasserstoffs in Gegenwart von 
Formamid ais Losungsmittel yor. Durch Zugabe geringer 
Mengen einer Base, vorzugsweise ten Aminen, wie Trie- 
thylamin, wird die Basizitat der Chemiesorptionslosung so 
gesteuert, daB die Reaktion zwischen Acetaldehyd und 
Cyanwasserstoff auBerorderttiich schneil ablaufL Die Menge 
an Base betragt 0,005 bis 0,02 Mol, bezogen auf em Mol 
Cyanwasserstoff. 

Es ist ais aberraschend anzusehen, daB die Reaktion- 
spartner mit so hohen Dampfdrucken wie Cyanwasserstoff 
(Kp 27°C bei Normaidruck) und AcetaJdehyd (Kp 21 °C bei 
Normaldruck) unter vermindertem Druck bis zu 5 mbar 
praktisch quantitativ zur Reaktion gebracht werden konnen. 
Die Regelung der Acetaldehydzugabe kann uber das Pote- 
ntial einer Silber-Elektrode erfolgen und wird so eingesteltt, 
daB sich eine Cyanwasserstoffkonzentration in der 
Forrnamid-Losung von vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,1 
Gew.% einstelrt Die Aminzugabe kann Ober das Potential 
einer Glasetektrode gesteuert werden. Es ist jedoch auch 
eine Vakuum-gesteuerte Aminzugabe moglich, weil bei zu 



gehnger Konzentration an tert Amin in der Formamidlosung 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Biausaure mit Acetalde- 
hyd abnimmt und es dadurch zu einer Erhohung des Drucks 
kame, so daB das Vakuum zusammenbrechen kdnnte. 
5 Die Chemiesorption des Cyanwasserstoffs kann bei- 

spieiswetse in einer Kolonne durchgefOhrt werden, die je 
nach Bedarf kuhlbar bzw. beheizbar ist Vorzugsweise ver- 
spruht man am Kopf der Kolonne eine Losung von Forma- 
mid, Acetaldehyd und einer tertiaren Base und lertet den 

w Cyanwasserstoff ebenfalis an dieser Stelte der Kolonne ein. 
In einem Abscheider sammelt sich dann eine Losung von 
Miichsaurenitril in Formamid, aus der Miichsaurenitril nach 
dem Druckausgieich mit der Atmosphare isoliert werden 
kann. Bei kontinuierlichem Betrieb fOhrt man eine 

15 Miichsaurenitril enthaltende Formamidlosung im Kreis, in 
den man vor der Chemiesorption des Cyanwasserstoffs 
Formamid, Acetaldehyd und tert Amin einspeist und nach 
erfolgter Chemiesorption Miichsaurenitril und Formamid aus- 
schleust In dem Chemiesorptionskreislauf wird vorzugs- 

20 weise mit einer solchen Menge an Formamid gearbeitet, 
daB man eine Losung von Miichsaurenitril in Formamid im 
Molverhaitnis von 1:1,5 bis 2, vorzugsweise 1:1,8 erhalt 
Diese Losung kann nach dem Verfahren der US-PS 
3822306 zu dem Ausgangsprodukt (II) kondensiert werden, 

25 das dann der Pyrolyse zur Herstellung von (I) unterworfen 
werden kann. 

Ein besonders interessanter Aspekt dieser Verfahrens- 
weise ist in der Jatsache zu sehen, daB die in einer 
technischen Anlage stundlich anfallenden Cyanwasserstoff- 

30 mengen - bei einem Einsatz von 10 kMol/Stunde sind dies 
270 kg Cyanwasserstoff - in Bruchtetlen von Sekunden 
abreagieren und eine unmittelbar zuruckfuhrbare Losung 
von Miichsaurenitril in Formamid mit einem GehaJt von 
nochstens 0,1 Gew.% Cyanwasserstoff fiefem. Das erfin- 

35 dungsgemaBe Verfahren bedeutet somit einen 
auBerordentlichen Fonschritt fur die sicherheitstechnischen 
Belange. 

Beisptei 1 

40 

Fraktionierte Trennung von N-Vinyrformamid und Cyanwas- 
serstoff 

45 Der Pyrolysereaktor besteht aus einem senkrecht ste- 

henden Edelstahlrohr mit einem Durchmesser von 40 mm 
und einer Lange von 650 mm. Der Reaktor ist mit 3 
voneinander unabhangigen Heizzonen beheizbar. Dem 
Reaktor ist ein Dunnschichtverdampfer vorgeschartet, der 

50 Reaktorausgang ist mit drei Kondensatoren verbunden, in 
denen die Spartgase stufenweise abgekOhlt werden, und 
zwar im 1. Kondensator auf 50°C, im 2. auf -5°C und im 
3. auf -80°C. (Das fraktionierte KQhten der Spartgase auf 
50 und -5°C ist ein wesentliches Merkmal der voriiegenden 

55 Erfindung.) Das Edelstahlrohr wird fur die Versuche a) bis 
d) jeweils mit den in Tabelte 1 angegebenen Kataiysatoren 
gefulH. Die Apparatur wird dann so evakuiert, dafl im 
Dunnschichtverdampfer ein Druck von 30 mbar aufrechter- 
haiten wird. Man lertet 10 N/1 KohJenmonoxid pro Stunde 

60 durch die Apparatur und heizt den Kataiysator auf eine 
Temperatur von 380 bis 420 °C auf. 

Ober einen Zeitraum von 12 Stunden werden dann 
stundlich 331 g (3,38 Mol) der Verbindung (II) und 134 g 
(2,98 Mol) Formamid verdampft. Die Dampfe passieren die 

55 Kataiysatorschichten in dem oben angegebenen Tempera- 
turbereich und werden dann in den Kondensatoren auf 
50,-5 bzw. -80 °C kondensiert Die Fraktionen 1 und 2 
enthaiten N-Vinyrformamid, wan rend das Kondensat 3 
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(erhalten durch Abkuhlung auf -80 °C) aus fast reinem 
Cyanwasserstoff besteht Die Umsatze an Verbindung der 
Forme! (II) und Formamid bzw. Ausbeuten an Formamid 
und Blausaure sind in der Tabelle angegeben. 



Tabelle 
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Beispiel 2 

Die Pyroiyse wird in einem Rohr aus Edelstahi durch- 
gefuhrt, das einen Durchmesser von 53 mm und eine 
Lange von 1000 m hat und mit dem in Tabelle 1 beschrie- 
benen Kataiysator E gefultt ist Dem Pyrolyserohr ist ein 
Dunnschichtverdampfer vorgeschaltet Die Pyrolysegase 
werden in zwei Kondensatoren abgekuhtt, und zwar im 1. 
Kondensator auf eine Temperatur von 50°C und im 2. auf 
eine Temperatur von -5°C. Die nichtkondensierten Be- 
standteiie, in der Hauptsache Cyanwasserstoff, werden in 
einen Chemiesorptions-Kreisreaktor geleitet Diese Vorrich- 
tung besteht aus einer FOIIkorperkolonne, an die sich ein 
Abscheider anschiieBt Ca. 5 kg Formamid werden uber 
eine Duse am Kopf der Kolonne, die mit der Pyrolyseappa- 
ratur verbunden ist, im Kreis gepumpt Urn einen sta- 
tionaren Zustand zu erreichen, wird in den im Kreislauf 
gefuhrten Formamidstrom zusatziich Formamid, Acetaldehyd 
und Triethyiamin ais Kataiysator eingefuhrt In der 
FOIIkorperkolonne vollzieht sich dann die Chemiesorption 
des Cyanwasserstoffs. Inerte Gase, die ais Nebenprodukte 
entstehen, werden am Kopf des Abscheiders uber eine 
Vakuumpumpe abgezogen. Es wird ein Druck von 20 mbar 
aufrechterhaiten. Die Temperatur der im Kreis gefuhrten 
Chemiesorptionslosung betragt 5°C. In den Kreislauf ist 
auBerdem zwischen Abscheider und Umwaizpumpe ein 
KOhler eingebaut, mit dem die im Kreis gefuhrte Forma- 
midlosung auf eine Temperatur von 5°C gehalten wird. 

Die oben beschriebene? Apparatur wird kontinuieriich 
betrieben, indem man stundiich 1478 g Formyfalaninnitril (II) 
im Dunnschichtverdampfer verdampft und uber den Kataiy- 
sator E ieitet, dessen oberes Drittel auf eine Temperatur 
von 400 und der Rest auf eine Temperatur von 420 °C 



erhitzt ist In den beiden Kondensatoren scheiden sich 
stundiich neben 74 g nicht umgesetztem (I!) und wenigen 
Nebenprodukten, wie Formamid, Cyanwasserstoff und 
Milchsaurenrtrii, 895 g N-Vinytformamid ab, das aus den 

5 Kondensatoren entnommen und einer fraktionierten Destina- 
tion zugefuhrt wird. Die Ausbeutean N-Virtyiforrnamid 
betragt 88 %, bezogen auf umgesetztes (II). 

Der nicht-kondensierte Cyanwasserstoff wird am Kopf 
der FOIIkorperkolonne mit einer Formamidiasung in Kontakt 

70 gebracht, die uber eine Duse in die FOIIkorperkolonne ein- 
gesprOht wird und in die vor der Duse Jeweiis stundiich 594 
g Acetaldehyd, 1094 g Formamid und 10 g Triethyiamin 
kontinuieriich eindosiert werden. Gleichzeitig entnimmt man 
stundiich dem Kreis am Boden des Abscheiders 2063 g 

75 einer Reaktionsiosung, die nach Erreichen des stationaren 
Zustandes 46,2 Gew.% Miichsaurenitril,. in Formamid 
gelost, neben sehr geringen Mengen an Triethyiamin und 
Wasser enthaft. Die aus dem Kreis abgezogene Lfisung 
von Miichsaurenitril in Formamid enthalt weniger ais 0.1 

20 Gew.% freie Blausaure. Sie wird zur Stabiiisierung mit 
Ameisensaure versetzt und kann zu ii kondensiert und 
anschlieBend erfindungsgemaB pyrolisiert werden. 

Ansprucne 

25 

1. Verfahren zur Herst ellung von N-Vinytforrnamid der 
Formel 

30 CH,=CH-NH-CHO (I) 

durch Pyroiyse von Forrnylalaninnrtril der Formel 



35 



CH3-CH-NH-CHO 
GN 

in Gegenwart von Feststoffen ais Kataiysator unter vermin- 
dertem Druck, Temperaturen von 250 bis 650°C und 
Abkuhlen der Pyroryseprodukte, die im wesentlichen aus I 
und Cyanwasserstoff bestehen, ebenfails unter verminder- 
tem Druck und Isolierung von I, dadurch oekennzeichnet 
daS man die Pyroryseprodukte unter einem Druck von 10 
bis 150 mbar auf eine Temperatur von 200 bis -10°C 
abkuhrt, daS eine weitgehende fraktionierte Trennung in 
kondensiertes I und Cyanwasserstoff eriolgt, I aus dem 
Kondensat isoiiert und den nicht abgetrennten Cyanwasser- 
stoff anschlieBend unter einem Druck von 5 bis 140 mbar in 
etwa molarem Verhattnis einer Chemiesorptidn mit Acetal- 
dehyd bei Temperaturen von -20 bis +30°C unter Bildung 
von Miichsaurenitril urtterwirft und es nach dem Druckaus- 
gleich mit der Atmosphare isoiiert 



(II) 



4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
oekennzeichnet daB man ais Trager fur die Katarysatoren 
a-Aluminiumoxid verwendel 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
oekennzeichnet . daB man die Chemiesorption des Cyan- 
wasserstoffs in Gegenwart von Formamid vomimrrrt, wobei 
man anschlieBend die dabei entstehende Mischung aus 
Miichsaurenitril und Formamid in bekannter Wetse in Ge- 
genwart von Sauren ais Kataiysator zu II umsetzt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
oekennzeichnet daB man die Reaktionen jeweiis kontinuier- 
iich durchfuhrt 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oekennzeichnet 
daB man die Pyroiyse unter einem Druck von 10 bis 50 
mbar und einer Temperatur von 300 bis 550 °C und die 
Chemiesorption des Cyanwasserstoffs unter einem Druck 
von 5 bis 45 mbar und einer Temperatur von -5 bis 
+ 15°C in Gegenwart katalytisch wirkender Mengen einer 
Base durchfuhrt 



7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch oekennzeichnet 
daB man nach der Chemiesorption des Cyanwasserstoffs 
Formamid zusetzt 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch oekennzeichnet 
daB man die Pyroiyse von li, die fraktionierte Trennung von 
I und Cyanwasserstoff, die Chemiesorption des Cyanwa 
sserstoffs, die Umsetzung des Milchsaurenitrils und Forma- 
mids zu II kontinuieriich durchfuhrt und das so erhaltene II 
bei der Pyroiyse einsetzt 



3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
oekennzeichnet, daB man die Pyroiyse von II in Gegenwart 
von 0,1 bis 2 Mol Formamid, bezogen auf 1 Mol II, 
durchfOhrt 
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